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Abstract : 
WO200337844 A 

NOVELTY - Production of tertiary amines comprises reaction of a secondary 
amine with (hetero)aromatic compound in the presence of base, nickel or 
palladium compound and at least one monomelic, oligomeric and/or 
polymeric halogen-phosphine, dihalogen phosphine, alkoxy- and/or 
aryloxyphosphine and/or dialkoxy- and/or diaryloxy phosphines in inert 
solvent. 

DETAILED DESCRIPTION - Production of tertiary amines of formula (1) 
comprises reaction of a secondary amine of formula (2) with a 
(hetero)aromatic compound of formula (3) in the presence of a base, a nickel 
or palladium compound and at least one monomeric, oligomeric and/or 
polymeric halogen-phosphine of formula (4), dihalogen phosphine of formula 
(5), alkoxy- and/or aryloxyphosphine of formula (6) and/or dialkoxy- and/or 
diaryloxy phosphines of formula (7) in an inert solvent. 
Ar(NRlR2)n (1) 
H-NR1R2 (2) 
(X)n-Ar (3) 
Y-PR4R5 (4) 
(Y)2PR4 (5) 
R30PR4R5 (6) 
(R30)2PR4 (7) 

Ar = 6-40C aromatic, 2-40C heteroaromatic (optionally substituted by 1-20C 
alkyl or alkoxy (optionally having non-neighboring CH2 groups replaced by 
0, S, C=0 or a carboxyl group), 4-20C (hetero)aryl, fluorine cyano or nitro); 
R'l , R2 = 1 -20C (cyclo)aliphatic (optionally containing N as part of the ring 
system and where non-neighboring CH2 groups are optionally replaced by 
NR4, 0, S, C=0 or carboxyl), 6-40C aromatic or 2-40C heteroaromatic 
(optionally substituted by 1-20C alkyl or alkoxy (optionally having non- 
neighboring CH2 groups replaced by 0, S, C=0 or a carboxyl group), 4-20C 
(hetero)aryl, fluorine cyano or nitro); 
R3 = 1-12C alkyl or 6-12C aryl; 

R4, R5 = 1-12 C (cyclo)alkyl (optionally having non-neighboring CH2 

groups replaced by O and/or a 4-12C (hetero)aryl (optionally substituted by 

1-10C alkyl or alkoxy (optionally having non-neighboring CH2 groups 

replaced by 0,S,C=0 or carbonyl))); 

X = a reactive leaving group; 

Y = F, CI, Br or I; and 

n=l-10 

An INDEPENDENT CLAIM is included for the resulting tert amine 
compounds having a purity (as determined by lH-nuclear magnetic resonance 
and/or high performance liquid chromatography) of greater than 99.5 %. 



USE - The process is useful for the production of tertiary amines, useful as 
additives and precursors for the production of pharmaceuticals and 
agrochemicals, and for use in organic and polymeric light emitting diodes. 
ADVANTAGE - The process has improved regioselectivity. (Dwg.0/0) 
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Die f olgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ Verfahren zur Herstellung von Arylaminen 

® Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 

Herstellung tertiarer Amine durch Umsetzung sekundarer 

Amine mit Aromaten oder Heteroaromaten in Gegenwart 

einer Base und einer Nickel- oder Palladiumverbindung 

sowie eines oder mehrerer Phosphine(e), ausgewahlt aus 

der Gruppe der Halogen-Phosphine, der Dihalogen-Phos- 

phine, der Alkoxy- und/oder Aryloxy-Phosphine, der Dial- 

koxy- und/oder Diaryloxy-Phosphine, in einem inerten L6- 

sungsmittel. 

Derartige aromatische oder heteroaromatische Amine 
spielen eine bedeutende Rolle in der Industrie, so als 
Hilfsmittel bzw. in Vorprodukten fur Pharmaka und Agro- 
chemikalien, und in diversen Fein- und Elektronikchemi- 
kalien; vor allem in dem stark wachsenden Feld der orga- 
nischen Halbleiter, insbesondere in organischen bzw. po- 
lymeren Leuchtdioden, organischen Solarzellen, organi- 
schen ICs. 
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Beschreibung 

[0001] Aromatische oder heteroaromalische Amine spielen eine bedeutende Rolle in der Industrie, so als Hilfsmittel 
bzw. in Vorprodukten fur Pharmaka und Agrochemikalien, und in diversen Fein- und Elektronikchemikalien urn nur ei- 
5 nige Anwendungsfelder zu nennen. Vor allem auch in dem stark wachsenden Feld der organischen Halbleiter (z. B. An- 
wendungen in organischen bzw. polymeren Leuchtdioden, organischen Soiarzellen, organischen ICs) sind gerade diese 
Verbindungen von herausragender Bedeutung. 

[0002] Fur die Herstellung sind verschiedene Altemati ven bekannt, die jedoch nicht fur alle Falle eine bkonomisch und 
okologisch befriedigende Losung bieten. 
10 [0003] Die direkte Verknupfung eines Amins mit einem Arylhalogenid, in einer sogenannten C-N-Kupplungsreaktion, 
wird haufig verwendet (vgl. Schema 1). 

Schema 1 



15 Allgemeine Reaktionsgleichung einer C-N-Kupplungsreaktion 




[0004] Obwohl diese Reaktion schon seit etlichen Jahren erforscht wird, mangelt es immer noch an einem industriell 
25 tauglichen Verfahren. Erste Ansatze in diese Richtung wurden von der Arbeitsgruppe urn Buchwald et al., der Fa. Tbsoh 
und der Fa. Du Pont de Nemours gemacht. Diese Arbeiten (vgl. US 5576460, EP-A-0 802 173 und WO 01/40147) bilden 
den nachsdiegenden Stand der Technik zur vorliegenden Anmeldung, und werden hiermit via Zitat als Bestandteil der 
Anmeldung betrachtet, urn die dort gemachten ausfuhrlichen Beschreibungen zum allgemeinen Stand der Technik be- 
ziiglich Aminierungs- bzw. C-N-Kupplungsreaktionen nicht zu wiederholen. 
30 [0005] Buchwald et al. konnten in US 5576460 zeigen, da!3 durch die Umsetzung eines entsprechenden Halogenaro- 
maten oder Halogenheteroaromaten mit einem entsprechenden primaren bzw. sekundaren Amin in Gegenwart einer 
Base, einer Palladiumverbindung, und gegebenenfalls eines tertiaren Phosphins in einem Losemittel sekundare bzw. ter- 
tiare Amine erhaiten werden. So konnen unter diesen industrietauglichen Bedingungen Umsatzgrade von bis zu 90% er- 
reicht werden. 

35 [0006] In der Anmeldung WO 01/40147 konnte gezeigt werden, daB C-N-Kupplungen auch durch Phoshinoxide se- 
kundarer Phosphine der allgemeinen Formel H(0)PR 2 katalysiert werden. Das Phosphinoxid kann als solches in den Pro- 
zeB eingebracht werden oder es wird vor der Zugabe zu den Reaktanden durch Hydrolyse mit Wasser aus entsprechenden 
hydrolyselabilen Phosphinoxid- Vorstufen dargestellt. Es werden fur die Umsetzung von Chloraromaten mit primaren Al- 
kyl- und Arylaminen bzw. mit sekundaren Alkylaminen Umsatze von bis zu 67% beschrieben, wobei keine Angaben zur 

40 Kupplung von Halogenaromaten, insbesondere von Bromaromaten, mit Diarylaminen gemacht werden (vgl. auch Ta- 
belle 1, Experimenteller Teil in WO 01/40147). 

[0007] In EP-A-0 802 173 konnte gezeigt werden, daB die Kupplung sekundarer Amine mit entsprechenden Haloge- 
naromaten oder Halogenheteroaromaten unter Verwendung von tertiaren Phosphinen, insbesondere Trialkylphosphinen 
mit groBem Kegelwinkel (Tolman-Winkel), zu noch besseren Ergebnissen fuhrt. Setzt man als Trialkylphosphin mit gro- 
45 Bern Kegelwinkel z. B. Tri-tert-butylphosphin ein, werden technisch verwertbare Umsatze von bis zu 97% (vgl. insbe- 
sondere Beispiele 14, 20-24, 34, 40, und 47 in EP-A-0 802 173) erreicht. 

[0008] Fur viele einfache Umsetzungen konnten die in EP-A-0 802 173 gefundenen und publizierten Bedingungen 
ausreichen, urn okonomisch sinn voile Verfahren zu entwickeln. Problematisch ist jedoch die Darstellung multifunktio- 
neller Verbindung. Multifunktionell im Sinne dieser Anmeldung soli bedeuten, daB eine Verbindung mehrere (z. B. zwei, 
50 drei, vier, funf, usw.) gleiche oder gleichartige funktionelle Einheiten (Zentren) enthalt, die in der entsprechenden Um- 
setzung alle in der gleichen Weise zu einem Produktmolekul reagieren. Mit der Umsetzung von multifunktionellen \fer- 
bindungen ist hier zunachst die Umsetzung einer multifunktionellen Verbindung mit mehreren monofunktionellen Ver- 
bindungen zu einer definierten "niedermolekularen" Verbindung gemeint (vgl. Schema 2). 
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Schema 2 



Beispiel fur die Umsetzung einer multifunktioneUen Verbindung (4 Zentren) 




[0009] Bei der DarsteOung multifunklioneller Verbindungen konnen selbst Unisalzgrade von bis zu 99% bei Regio-Se- 
lektivitaten von bis zu 99% zu deutlichen Problemen fuhren. 

[0010] Abweichungen von der vorgegebenen Regio-Chemie der Verknupfung sind typische Nebenreaktionen der ge- 
nannten Verfahren. Sie ergeben sich dadurch, daB die neu zu knupfende C-N-Bindung nicht die Position einnirnmt, die 
ehemals das Halogenatom des eingesetzten Halogenaromaten bzw. Halogenheteroaromaten einnahm, sondern daB die 
neu gektipfte C-N-Bindung um eine Position verschoben gebildet wird (vgl. Schema 3). 

Schema 3 



Beispiel fur die Bildung von Regioisomeren 




Regioisomer 2 



[0011] So fuhrt beim Beispiel aus Schema 2 und 3 eine beispielhafte Umsatzrate (pro Einzelschritt) von 99% mit einer 
jeweiligen Regio-Selektivitat von angenommenen 99% (d. h. pro Einzeladdition 0.99 x 0.99 = 98% Ausbeute an ge- 
wunschtem Substitutionsmuster) zu einer Gesamtausbeute von ca. 92%. ErfahrungsgemaB stellen die im obigen Beispiel 
genannten Umsatzgrade von bis zu 99% bei Regio-Selektivitaten von bis zu 99% bei Verwendung der in US 5576460 
und EP-A-0 802 173 beschriebenen Verfahren herausragende Einzelfalle dar, die in der Praxis nur bei ausgewahlten Sub- 
straten, insbesondere bei solchen, die die Bildung von Regio-Isomeren durch sterische Gruppenhaufung unterdriicken (s. 
Beispiel 47 in EP-A-0 802 173), erreicht werden. 

[0012] Die relativ hohe Ausbeute ist jedoch angesichls von Reinheitsanforderungen von +99.9% in z. B. elektroni- 
schen Anwendungen immer noch unbefriedigend, da die Aufreinigung bedingt durch die hohe Zahl verschiedener Nc- 
benkomponenten, insbesondere der Regio-Isomere, die ein sehr ahnliches Kristallisationsverhalten wie das gewunschete 
Isomere zeigen, sehr aufwendig ist und sich stark ausbeutemindernd auswirkt (vgl. vorliegende Beschreibung Tbbelle 1). 
Das oben dargelegte Beispiel zeigt klar auf, daB die Anwendung der genannten Verfahren fur die Synthese hochreiner, 
multifunktioneller Verbindungen unzureichend ist. 

[0013] Nachteilig an den nach EP-A-0 802 173 verwendeten tertiaren Phosphinen in den Katalysatorsystemen ist lhre 
groBe Luftempfinglichkeit, die beim Tri-tert-butylphosphin so ausgepragt ist, daB es bei Exposition dieses Phosphins an 
Luft zu einer spontanen Selbstentzundung kommen kann. Gerade bei technischen Anwendungen sind hier ganz beson- 
dere Vorkehrungen beim Umgang mit dieser Verbindung zu treffen, welche - neben dem ohnehin hohen Preis dieser Ver- 
bindung - einem Einsatz im groBeren MaBstab entgegenstehen. 

[0014] Es ist auf Grund des oben gesagten offensichdich, daB die aufgezeigten C-N-Kupplungsverfahren einerseits 
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prinzipiell gut zur Darstellung entsprechender Arylamine geeignet sind, andererseits die bisherigen Methoden aber fur 
bestimmteBelange (mehrere Reaktionszentren, multifunktionell) noch unzureichend sind. Dementsprechend besteht ein 
deutlicher Bedarf an Verbesserung des oben gezeigten Stands der Technik. 

[0015] Es wurde nun uberraschend gefunden, daB die oben im Stand der Technik aufgezeigte C-N-Kupplungsreaktion 
5 durch eine klar definierte Anderung entscheidend verbessert werden kann, so daB die oben aufgezeigten Probleme gelost 
werden konnen. 

[0016] Das neue, erfindungsgemaBe Verfahren beschreibt ein Verfahren zur Herstellung tertiarer Amine der Forrnel (I) 
Ar-(NRlR2) n (I) 

10 

durch Umsetzung sekundarer Amine der Forrnel (II) 
H-NR1R2 (II) 
15 mit Aromaten oder Heteroaromaten der Forrnel (III) 
(X) n -Ar m 

in Gegenwart einer Base und 

20 einer Nickel- oder Palladiumverbindung und 

eines oder mehrerer Phosphin(e) ausgewahlt aus der Gruppe Halogen-Phosphine der allgemeinen Forrnel Y-PR4R5, Di- 
halogen-Phosphine der allgemeinen Forrnel (Y) 2 PR4, Alkoxy- und/oder Aryloxy-Phosphine der allgemeinen Forrnel 
R30-PR4R5, Dialkoxy- und/oder Diaryloxy-phosphine der allgemeinen Forrnel (R30)rPR4, sowie Mischungen dersel- 
ben untereinander, 

25 in einem inerten Losungsinittel. 

[0017] Aromaten- bzw. Heteroaromaten (X) n -Ar im Sinne dieser Anmeldung sind Aromaten mit 6 bis 40 C-Atomen 
und/oder Heteroaromaten mit 2 bis 40 C-Atomen, welche beide mit einem oder auch mehreren linearen, verzweigten 
oder cyclischen Alkyl- bzw. Alkoxyresten mit 1 bis 20 C-Atomen, bei denen wiederum eine oder mehrere CH 2 -Gruppen 
die nicht aufeinander folgen durch O, S, C=0, oder eine Carboxygruppe ersetzt sein konnen, unsubstituierten C-4 bis C- 

30 20 Aryl- oder Heteroarylresten, Fluor, Cyano, Nitro substituiert sein konnen bzw, auch unsubstituiert sein konnen. Ver- 
bindungen, die bevorzugt verwendet werden konnen, sind die entsprechenden substituierten oder unsubstituierten Deri- 
vate von Benzol, Naphthalin, Anthracen, Pyren, Biphenyl, Fluoren, Spiro-9,9'-bifluoren, Phenanthren, Triptycen, Pyri- 
din, Furan, Thiophen, Pyrrol, Chinolin, Chinoxalin, Pyrimidin und Pyrazin. 

[0018] Monofunktionelle Aromaten zeichnen sich durch n = 1 aus, polyfunktionelle durch n > 1, bevorzugt aber n klei- 
35 ner gleich 10. Bevorzugt steht n fur eine ganze Zahl 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10, insbesondere bevorzugt fur eine ganze 
Zahl 1,2, 3, 4, 5 oder 6. 

[0019] Die funktionelle Gruppe X in den Aryl- oder Heteroarylverbindungen ist eine fur die beschriebene Umsetzung 
geeignete reaktive Abgangsgruppe. Dies ist bevorzugt Chlor, Brom, Iod, Methylsulfonat, Tosylat, Triflat, Nonaflat bzw. 
eine Diazoniumsalz-Gruppierung. 

40 [0020] Bei den erfindungsgemaB eingesetzten sekundaren Aminen des Typs H-NR1R2 sind die Reste Rl und R2 bei 
jedem Auftreten gleich oder verschieden und stehen fiir einen linearen, verzweigten, mono-, bi-, tri oder poly-cyciischen 
Aliphaten mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei der Stickstoff Bestandteil des Ringsystems sein kann, und bei denen wiederum 
eine oder mehrere CH 2 Gruppen die nicht aufeinander folgen durch NR4, O, S, C=0, oder eine Carboxygruppe ersetzt 
sein konnen, und Aromaten mit 6 bis 40 C-Atomen bzw. Heteroaromaten mit 2 bis 40 C-Atomen, welche beide mit ei- 

45 nem oder auch mehreren linearen, verzweigten oder cyclischen Alkyl- bzw. Alkoxyresten mit 1 bis 20 C-Atomen, bei de- 
nen wiederum eine oder mehrere CH 2 Gruppen die nicht aufeinander folgen durch O, S, C=0, oder eine Carboxygruppe 
ersetzt sein konnen, unsubstituierten C-4 bis C-20 Aryl- oder Heteroarylresten, Fluor, Cyano, Nitro substituiert sein kon- 
nen bzw. auch unsubstituiert sein konnen. 

[0021] Bevorzugte Alkylreste bei Rl und R2 sind Methyl-, Ethyl-, Propyl-, iso-Propyl-, Butyl-, iso-Butyl-, sec-Butyl-, 
50 tert-Butyl-, Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, Cycloheptyl-, N-Methylpiperazinyl- und Morpholino-Reste. 

[0022] Bevorzugte Aryl- bzw. Heteroarylrestereste bei Rl und R2 sind die entsprechenden substituierten oder unsub- 
stituierten Derivate von Benzol, Naphthalin, Anthracen, Pyren, Biphenyl, Fluoren, Spiro-9,9'-bifluoren, Phenanthren, 
Triptycen, Pyridin, Furan, Thiophen, Pyrrol, Chinolin, Chinoxalin, Pyrimidin und Pyrazin. 

[0023] Die Basen werden analog den Anmeldungen US 5576460 und EP-A-0 802 173 verwendet. Es werden sowohl 
55 anorganische Basen, insbesondere Alkali- und Erdalkalimetallcarboxylate, -carbonate, -hydrogencarbonate und -phos- 
phate wie Natrium- und Kaliumacetat, -carbonat und -phosphat eingesetzt als auch organische Base, insbesondere Me- 
tall-Alkoholate des Typs MOR3, wobei M ein elektropositives Metall, bevorzugt Lithium-, Natrium-, Kalium-, Magne- 
sium- und Zinkisl, und R3 ein einfacher linearer oder verzweigter Alkyl-Rest mit 1 bis 12 C-Atomen, bevorzugt Methyl-, 
Ethyl-, Propyl-, iso-Propyl-, Butyl-, sec-Butyl, iso-Butyl-, tert-Butyl-, tert-Pentyl-, tert-Hexyl- oder ein einfacher Aryl- 
60 Rest mit 6 bis 12 C-Atomen, der bevorzugt Phenyl ist, verwendet. 

[0024] Besonders bevorzugt wird als Base das Metall-Alkoholat Natrium-tert-butanolat verwendet. Gegebenenfalls 
konnen Mischungen der Basen verwendet werden. 

[0025] Bei dem eingesetzten Phosphin handelt es sich urn eines oder mehrere Verbindungen ausgewahlt aus der 
Gruppe der Halogen-Phosphine des TVps Y-PR4R5, der Dihalogen-Phosphine des iyps(Y) 2 -PR4, der Alkoxy- und/oder 
65 Aryloxy-Phosphine des Typs R30PR4R5, der Dialkoxy- und/oder Diaryloxy-Phosphine des TVps(R30) 2 -PR4, sowie 
Mischungen derselben untereinander. 

[0026] Die Reste R4 und R5 sind bei jedem Auftreten gleich oder verschieden und stehen fiir einen linearen, verzweig- 
ten oder mono-, di- oder tricyclischen Alkyl-Rest mit 1 bis 12 C-Atomen, bei denen wiederum eine oder mehrere CH 2 
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Gruppen die nicht aufeinander folgen durch O ersetzt sein konnen, bzw. einem Aryl- bzw. Heteroaryl-Rest mit 4 bis 12 
C-Atomen, welche mit einem oder auch mehreren linearen, verzweigten oder cyclischen Alkyl- bzw. Alkoxyresten mit 1 
bis 10 C-Atomen, bei denen wiederum eine oder mehrere CH 2 Gruppen die nicht aufeinander folgen durch 0, S, C=0, 
oder eine Carboxygruppe ersetzt sein konnen, substituiert sein konnen. Innerhalb der Alkylreste R4 und R5 sind Methyl-, 
Ethyl-, Propyl-, iso-Propyl-, Butyl-, iso-Butyl-, sec-Butyl-, tert-Butyl-, tert Pentyl-, tert Hexyl-, Cyclopentyl- und Cyclo- 
hexyl-Reste bevorzugt. 

[0027] Innerhalb der Aryl- bzw. Heteroarylreste R4 und R5 sind Phenyl-, o-Tolyl-, 2,6-Dimelhylphenyl-, Mesityl-, 2- 
Iso-propylphenyl-, 2,6-Di-isopropylphenyl-, 2-Tertbutylphenyl-, 2-Methoxyphenyl, 2,6-Dimethoxyphenyl-, 2,4,6-TVi- 
methoxyphenyl und 2-Biphenyl-Rest bevorzugt. 

[0028] Die Gruppe Y steht fur Halogen, vorzugsweise Fluor, Chlor, Brom oder Iod. 

[0029] Das hier beschriebene Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daB ais Phosphin ein Halogen-Phosphin des TVps 
Y-PR4R5 bzw. ein Dihalogen-Phosphin des TVps Y 2 -PR4 eingesetzt werden kann, es ist aber wie oben beschreiben nicht 
darauf beschrankt. 

[0030] Unter den Reaktionsbedingungen unterliegen die Halogen-Phosphine bzw. die Dihalogen-Phosphine mogli- 
cherweise in Situ, durch salzmetathetische Reaktion mit der zugesetzten Base (Metall-Alkoholat, MO-R3), einer Urn- 
wandlung zu Alkoxy-, Aryloxy-, Dialkoxy- bzw. Diaryloxy-Phosphinen, gemaB Schema 4: 

Schema 4 

Mogliche salzmetathetische Reaktion der Halogenposphine mit den Basen 

Y-PR4R5 + MO-R3 . R3-0-PR4R5 

-MY 

Y 2 -PR4 + 2MO-R3 ^ (R3-0) 2 -PR4 

2 -2 MY 72 

[0031] Derartige Alkoxy-, Aryloxy-, Dialkoxy- bzw. Diaryloxy-Phosphine sind ebenfalls erfindungsgemaB und Be- 
standteil dieser Beschreibung, unabhangig davon, ob sie in Situ im Reaktionsgemisch gebildet werden, sie vorab durch 
Umsetzung eines Halogen-Phosphins des Typs Y-PR4R5 oder eines Dihalogen-Phosphins des Typs Y 2 -PR4 mit einem 
Metall-Alkoholat MO-R3 erzeugt und dann dem Reaktionsgemisch zugesetzt werden, oder ob sie als solche in Reinsub- 
stanz eingesetzt werden. 

[0032] Bevorzugt werden als Halogen-Phosphine Chlor-di(iso-propyl)phosphin, Chlor-di(iso-butyl)phosphin, Chlor- 
di(tert-butyl)phosphin, Chlor-di(cyclohexyl)phosphin, Chlor-di(o-tolyl)phosphin, Chlor-di(mesityl)phosphin, Chlor- 
bis(2-methoxyphenyl)phosphin, Chlor-bis(2,4,6-trimethoxyphenyl)phosphin bzw. die analogen/abgeleiteten Alkyloxy- 
bzw. Aryioxy-Phosphine und als Dihalogen-Phosphine DichLor-iso-propylphosphin, Dichlor-iso-butylphosphin, Di- 
chlor-tert-butylphosphin, Dichlor-cyclohexylphosphin, Dichlor-o-tolylphosphin, Dichlor-mesitylphosphin, Dichlor-2- 
methoxyphenylphosphin, Dichlor-2,4,6-trimethoxyphenylphosphin bzw. die analogen/abgeleiteten Dialkyloxy- bzw. 
Diaryloxy-Phosphine verwendet. 

[0033] Besonders bevorzugte verwendete Halogen-Phosphine sind Chlor-di(iso-propyl)phosphin, Chlor-di(tert bu- 
tyl)phosphin und Chlor-bis(2,4,6-trimethoxyphenyl) phosphin bzw. die analogen/abgeleiteten ALkyioxy- bzw. Aryioxy- 
Phosphine und besonders bevorzugte verwendete Dihalogen-Phosphine sind Dichlor-isopropylphosphin, Dichlor-tert- 
butylphosphin, Dichlor-2,4,6-trimethoxyphenylphosphin bzw. die analogen/abgeleiteten Dialkyloxy- bzw. Diaryloxy- 
Phosphine. 

[0034] Die erfindungsgemaBe Nickelverbindung bedeutet eine Nickel-(II)-verbindungen, bevorzugt Nickel-(II)-halo- 
genide, Nickel- (Il)-biscarboxy late, Nickel-(II)-ketonate, oder daraus ableitbare Komplexe wie Olefinnickel-(ll)-halo- 
genide, AUylnickel-(II)-halogenide bzw. auch disperses oder kolloidales metallisches Nickel getragert oder ungetragert 
oder auch weitere Nickel- (O)-verbindungen. 

[0035] Die erfindungsgemaBe Palladiumverbindung bedeutet eine Palladium- (II)- verbindungen, bevorzugt Palladium- 
(Il)-halogenide, Palladium-(II)-biscarboxylate, Palladium-(II)-ketonate, oder einfache daraus ableitbare Komplexe wie 
Nitrilpalladium-(II)-halogenide, 01efinpalladium-(II)-halogenide, Allylpalladium-(II)-halogenide bzw. auch disperses 
oder kolloidales metallisches Palladium getragert oder ungetragert oder auch weitere Pall adium-(O)- verbindungen. 
[0036] Besonders bevorzugt werden als Palladiumverbindung Palladium-(JI)-acetat oder 1ris-(dibenylidenaceton)-di- 
palladium (0)(Pd 2 (dba) 3 bzw. Pd 2 (dba) 3 x CHC1 3 ) verwendet werden. 

[0037] Als Losemittel werden inerte Losemittel verwendet, d. h. bevorzugt aprotische Losemittel, besonders bevorzugt 
aromatische Losungsmittel wie Toluol, die isomeren Xylole, beziehungsweise Mischungen dieser, Ether, cyclische Ether 
und Polyether wie Di-isopropylether, Methyl- terl-butylether, Di-n-butylether, Anisol, Tetrahydrofuran, Dioxan, Di-, TH- 
und Tetraethylenglykoldimethyl- bzw. ethylether und Oligo- bzw. Polyethylenglykoldimethyl- bzw. ethylether, N,N- 
Dialkylcarbonsaureamide und N-Alkyllactone wie Dimethylformamid, Dimethylacetamid oder N-Methylpyrrolidin-2- 
on. Gegebenenfalls werden auch Mischungen dieser Losemittel eingesetzt. 

[0038] Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren wird die Nickel- oder Palladiumverbindung in der Regel in einer Menge 
von 0.00001 mol-% bis 10 mol-% (Nickel bzw. Palladium) bezogen auf die Menge zu schlieBender C-N- Verknuprungen 
eingesetzt. Bevorzugt ist hier der Bereich von 0.001% bis 5%, besonders bevorzugt der Bereich von 0.01% bis 2.5%. 
[0039] Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren betragt das molare Verhaltnis der Nickel- bzw. Palladiumverbindung 
zum Halogen-Phosphin der allgemeinen Formel Y-PR4R5, zum Dihalogen-Phosphin der allgemeinen Formei Y 2 PR4, 
zum Alkoxy- bzw. Aryloxy-Phosphin der allgemeinen Formel R30-PR4R5 oder zum Dialkoxy- bzw. Di aryloxy- phos- 
phins der allgemeinen Formel (R30>2-PR4 zwischen 0.5 bis 20 und bevorzugt 1 bis 8. 

[0040] Die Base, insbesondere das Metallalkoholat M-OR3, wird in der Regel zwischen 0.5 und 10 Aquivalenten, be- 
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zogen auf die Menge zu schlieBender C-N- Verkniipfungen eingesetzt. Bevorzugt ist hier der Bereich zwischen 0.8 und 5 
Aquivalenten, besonders bevorzugt zwischen 0.8 bis 3 Aquivalenten. 

[0041] Die Konzentration der Reaktanden im Losemittel hangt natiirlich von der spezielien Reaktion ab. Bevorzugt 
findet die Reaktion jedoch im Bereich von 0.1 mol/1 bis zu 5 molA bezogen auf die Menge zu schlieBender C-N-Verknup- 
5 fungen statt. 

[0042] Die erfindungsgemaBe Reaktion ist thermisch aktiviert und findet daher in der Regel im Temperaturbereicn 
oberhalb Raumtemperatur statt, bevorzugt von 40° bis 200°C, besonders bevorzugt von 60° bis 180°C, ganz besonders 
bevorzugt von 80° bis 160°C. _ 
[0043] Die erfindungsgemaBe Reaktion lauft in der Regel in 10 Minuten bis zu 48 h (Stunden), bevorzugt in 1 h bis zu 

[W44] Gegebenenfalls konnen zur Homogenisierung des Reaktionsgemischs inerte Mahlkorper z. B. Metall-, Glas-, 
Keramikkugeln oder Raschig- oder Pallringe zugesetzt werden. 

[0045] Das erfindungsgemaBe Verfahren ist fur die Darstellung von definierten Verbindungen bestens geeignet ohne je- 
doch auf die beschrankt zu sein. Bei Verwendung geeigneter Edukte, wie z. B. Diamine oder Di-Halogenarylene, kann es 
15 auch zur Synthese oligomerer oder polymerer Verbindungen eingesetzt werden. Das erfindungsgemaBe Verfahren zeigt 
folgende uberraschende Vorteile: 

- Die verwendeten Halogen-, Dihalogen-, Alkyloxy-, Aryioxy-, Dialkyloxy-, bzw. Dialkyloxy-Phosphine zeigen 
bei Exposition an Luft kein pyrophores Verhalten, sie sind je nach organischem Rest zum Teil gegenuber atmospha- 
rischem Sauerstoff und Wasser stabil. Dies ist insbesondere bei einem technischen Einsatz in Explosionsschutzzo- 
nen von erheblichem Vorteil gegenuber bekannten Verfahren. 

- Die verwendeten Halogen-, Dihalogen-, Alkoxy-, Aryioxy-, Dialkoxy-, bzw. Dialkoxy-Phosphine sind zum Teil 
nach einfachen Literaturbekannten Verfahren kostengunstig darstellbar oder aber zum Teil auch kommerziell erhalt- 
lich. 

25 - Aufgrund der hohen Umsatze werden hohe Ausbeuten an Rohprodukten erreicht. 

- Bedingt durch den geringen Anteil an Nebenprodukten, insbesondere durch den geringen Anteil durch Destina- 
tion und/oder Kristallisation nur schwer abtrennbarer Regio-Isomere, ist die Ausbeute an Produkten mit einer Rein-, 
heit > 99.5% bzw. hochreiner Produkte mit einer Reinheit von > 99.9% deutlich groBer als bei Verwendung bereits 
bekannter Verfahren (s. Tabelle 1, Experimenteller Teil dieser Anmeldung). 
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[0046] Die nach dem hier beschriebenen Verfahren erzielten Reinheiten sind mit bisher beschriebenen Verfahren nicht 
oder nur mit aufwendigen Reinigungsschritten zu erzielen, dem entsprechend sind Verbindungen erhalten nach dem hier 
beschriebenen Verfahren deren Reinheit mehr als 99.5% betragt Bestandteil dieser Erfindung. 

[0047] Ebenso sind Verbindungen erhalten nach dem hier beschriebenen Verfahren, dadurch gekennzeichnet, daB^der 
35 prozentuale Anteil (mittels l H-NMR und/oder HPLC bestimmt) an moglichen Regio-Isorneren, die im Verlauf der C-N- 
Kupplung gebildet werden konnen, weniger als 1% bezogen auf das erwartete Isomere betragt Bestandteil dieser Erfin- 
dung. 

[0048] Die beschriebene Erfindung wird durch die nachfolgend aufgefuhrten Beispiele erlautert, ist aber keinesfalls auf 
diese beschrankt, sondern kann durch den Fachmann naturlich einfach auf die oben aufgezeigten bzw. in der zitierten Li- 
40 teratur beschriebenen Systeme ubertragen werden. 

Synthese der Arylamine 

[0049] Die nachfolgenden Synthesen wurden bis zur Aufarbeitung unter einer trockenen Rein- Stickstoffatmosph are 
45 oder -Argonatmosphare unter Verwendung trockener Losungsmittel durchgefuhrt. Die verwendeten Edukte [Natrium- 
tert-butanolat, Palladium(II)acetaU Chlor-di-tert-butylphosphin, Diphenylamin, 1-Naphthylphenyiamin, Bis(4-methox- 
yplenyl)amin] wurden bei ALDRICH bezogen und ohne weitere Aufreinigung eingesetzt, Das 2,2 , ,7,7 , -Tetrabrom-9,9'- 
spirobifluoren (Reinheit > 99.7%) wurde nach R. Wu, J. S. Schumm, D. L. Pearson, J. M. Tour, J. Org. Chem., 1996, 61, 
6906-6921 und entsprechender Reinigung durch Umkristallisation aus Dioxan erhalten. 
50 [0050] Die strukturelle Integritat der Produkte wurde via l H-NMR-Spektroskopie festgestellt, die Reinheit der Pro- 
dukte wurde mittels HPLC bestimmt. 

Beispiel 1 

55 2,2 , ,7,7 , -Tetrakis-(N,N , -diphenylamino)spiro-9,9-bifluoren 

[0051] Eine entgaste Suspension von 31.6 g (50 mmol) 2,2',7,7 , -Tetrabrom-9,9'-spirobifluoren und 30.3 g (315 mmol) 
Natrium-tert-butanolat in 400 ml Toluol wurde mit 361 mg = 380 ul (2 mmol) Chlor-tert-butylphosphin versetzt. Nach 5 
minutigem Ruhren wurde die Reaktionsmischung mit 225 mg (1 mmol) Palladium(II)acetat und dann mit 38.1 g 
(225 mmol) Diphenylamin versetzt. Die Reaktionsmischung wurde 2 h unter RuckfluB erhitzt. Nach Abkuhlen auf 60°C 
wurden 500 ml Wasser zugegeben und 1 h nachgeruhrt. Das ausgefallene Produkt wurde abfiltriert, mit Wasser gewa- 
schen und anschlieBend im Vakuum bei 80°C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Durch Einengen der orgamschen 
Phase auf 100 ml und Abfiltieren des ausgefallenen Niederschlags wurde eine zweite Produktfraktion erhalten. 
[0052] Die vereinigten Produktfraktionen wurden aus Dioxan (2.2 ml/1 g) unter Zusatz von wenig Hydrazinhydrat bis 
zur gewunschten Reinheit umkristallisiert und dann im Hochvakuum sublimiert (p = 5 x 10 -5 mbar, T = 375°C) (s. Ta- 
belle 1) 

l H-NMR (0.8 ml CDC1 3 mit 30 ul Hydrazinhydrat): 7.44 (d, 3 Jhh = 8-2 Hz, H4, 4 H), 7.20-7.16 (m, 16 H), 6.99-6.95 (m, 
24 H), 6.91 (dd, 3 J HH = 8.2 Hz, 4 J HH = 2.0 Hz, H3, 4 H), 6.68 (d, A J m = 2.0 Hz, HI, 4 H). 
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Beispiel 2 

[0053] Durchfuhning analog zu Beispiel 1, mit dem Unterschied, daB das 2,2 , ,7,7'-'Ifetrabrom-9,9 , -spirobifluoren und 
das Diphenylamin vorgelegt wurden, und das Natrium-tert butanolat abschieBend zugegeben wurde. Ausbeute/Reinheit 
s. Tabelle 1. " 5 

l H-NMR: s. Beispiel 1 

Beispiel 3 

Vergleichsbeispiel zu Beispiel 1 nach EP-A-0 802 173 "> 

[0054] Durchfuhning analog zu Beispiel 1, mit dem Unterschied, daB das Chlor-di-tert-butylphosphin durch 405 mg 
(2 mmol) Tri-tert-butylphosphin ersetzt wurde. Ausbeute/Reinheit s. Tabelle 1. 
l H-NMR; s. Beispiel 1 

Beispiel 4 

Vergleichsbeispiel zu Beispiel 1 nach WO 01/40147 

[0055] Durchfuhning analog zu Beispiel 1 , mit dem Unterschied, daB als Phosphin Di-tert-butylphosphinoxid welches 20 
durch Hydrolyse von 361 mg = 380 ul (2 mmol) Chlor-tert-butylphosphin gemaB "Experiment 2 nach WO 01/40147" 
dargestellt wurde, eingesetzt wurde. Die Reaktionsmischung wurde Aufgrund des langsamen Reaktionsfortgangs 24 h 
unter RiickfluG erhitzt. Auch nach dieser Zeit wurde kein vollstandiger Umsatz des 2,2\7,7'-Tetrabrom-9,9'-spirobifluo- 
ren erreicht, s. Tabelle 1. 

25 

Beispiel 5 

2,2',7,7 , -Tetrakis-(N-phenyl-N , -(l-naphthyl)amino)spiro-9,9 , -bifluoren 

[0056] Eine entgaste Suspension von 31.6 g (50 mmol) 2,2\7,7 , -Tetrabrom-9,9'-spirobifluoren und 30.3 g (315 mmol) 30 
Natrium-tert-butanolat in 400 ml Toluol wurde mit 361 mg = 380 ul (2 mmol) Chlor-tert-butylphosphin versetzt. Nach 5 
minutigem Ruhren wurde die Reaktionsmischung mit 225 mg (1 mmol) Palladium(H)acetat und dann mil 49.3 g 
(225 mmol) 1-Naphthyl-phenylamin versetzt. Die Reaktionsmischung wurde 2 h unter RuckfluB erhitzt. Nach Abkuhlen 
auf 60°C wurden 500 ml Wasser zugegeben und 1 h nachgeruhrt. Die organische Phase wurde abgetrennt und bis zur 
Trockene eingeengl. Der Riickstand wurde in 500 ml Dichlormethan aufgenommen und unter Ruhren langsam in 35 
1000 ml Methanol eingetragen. Das so erhaltene Rohprodukt wurde abgesaugt, mit Methanol gewaschen, getrocknet, 
aus Dioxan (2.0 ml/1 g) unter Zusatz von wenig Hydrazinhydrat bis zur gewiinschten Reinheit umkristallisiert und dann 
im Hochvakuum sublimiert (p = 5 x 10" 5 mbar, T = 405°C). Ausbeute/Reinheit s. Tabelle 1. 

! H-NMR (0.8 ml CDC1 3 mit 30 ul Hydrazinhydrat): 7.88-7.84 (m, 8 H), 7.75-7.73 (m, 4 H), 7.46-7.41 (m, 8 H), 
7.34-7.26 (m, 8 H), 7.22-7.20 (m, 4 H), 7.12-7.08 (m, 8 H), 6.86-6.80 (m, 16 H), 6.77-6.74 (m, 4 H). 40 

Beispiel 6 

Vergleichsbeispiel zu Beispiel 5 nach EP-A-0 802 173 

45 

[0057] Durchfuhning analog zu Beispiel 4, mit dem Unterschied, daB das Chlor-di-tertbutylphosphin durch 405 mg 
(2 mmol) TVi-tert butylphosphin ersetzt wurde. Ausbeute/Reinheit s. Tabelle 1. 

Beispiel 7 

50 

2,2 , ,7,T-Tetrakis-(N,N'-di(4-methoxy)phenylamino)spiro-9,9-bifluoren 

[0058] Eine entgaste Suspension von 31.6 g (50 mmol) 2,2\7,7'-Tetrabrom-9,9'-spirobifluoren und 30.3 g (315 mmol) 
Natrium-tert-butanolat in 400 ml Toluol wurde mit 361 mg = 380 ul (2 mmol) Chlor-tert-butylphosphin versetzt. Nach 5 
minutigem Ruhren wurde die Reaktionsmischung mit 225 mg (1 mmol) Palladium(II)acetat und dann mit 51.6 g 55 
(225 mmol) Bis(4-methoxyphenyl)amin versetzt. Die Reaktionsmischung wurde 2 h unter RuckfluB erhitzt. Nach Ab- 
kuhien auf 60°C abktthlen wurden 500 ml Wasser zugegeben und 1 h nachgeruhrt. Die organische Phase wurde abge- 
trennt und bis zur Trockene eingegengt. Der Riickstand wurde in 500 ml Dichlormethan aufgenoimnen und unter Ruhren 
langsam in 1000 ml Methanol eingetragen. Der so erhaltene Rohprodukt wurde abgesaugt, mit Methanol gewaschen, ge- 
trocknet, aus Dioxan (1 .6 g/1 ml) unter Zusatz von Hydrazinhydrat bis zur gewiinschten Reinheit umkristallisiert und an- 60 
schlieBend im Hochvakuum unter Schmelzen getrocknet. Ausbeute und Reinheit s. Tabelle 1. 

l H-NMR (0.8 ml CDCI3 mit 30 ul Hydrazinhydrat): 7.35 (d, 3 J HH = 10.4 Hz, H4, 4 H), 6.92-6.89 (m, 16 H), 6.79 (dd, 
3 J HH = 10.4 Hz, 4 J HH = 2.5 Hz, H3, 4 H), 6.77-6.73 (m, 16 H), 6.54 (d, 4 J HH = 2.5 Hz, HI , 4 H), 3.69 (s, CH 3 , 24 H). 
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Beispiel 8 

Vergleichsbeispiel zu Beispiel 7 nach EP-A-0 802 173 

[0059] Durchfuhrung analog zu Beispiel 6, mit dem Unterschied, daB das Chlor-di-tert-butylphosphin durch 405 mg 
(2 mmol) Tri-tert-butylphosphin ersetzt wurde. Ausbeute/Reinheit s. Tabeile 1. 

Tabelle 1 



Ausbeuten und Zusammensetzung der Produkte aus den Beispielen 1-8 



Bsp. 


Ausbeute 
Rohprodukt 


Reinheit 
Rohprodukt 


Regio- 
Isomer 1 


Regio- 
Isomer 2 


Zahl der 
Umkistall- 

isationen 


Endausbeute 
bei einer 
Reinheit 


1 


48.2 g = 97.7 

% 


98.81 % 


0.26 % 


0.09 % 


3 


83.4 %, > 99.9 % 


2 


47.9 g = 97.3 

% 


98.64 % 


0.27 % 


0.09 % 


4 


79.8 %, > 99.9 % 


O 

O 


45.8 g = 93.1 % 


96.44 % 


0.71 % 


0.25 % 


9 


67.3 %, > 99.9 % 


4 


Reaktionsmischung enthielt ca. 56 % des Produkts, 
Aufarbeitung wurde nicht durchgefuhrt 


5 


56.4 g = 95.2 

% 


95.97 % 


0.86 % 


0.33 % 


3 


84.1 %, > 99.5 % 


6 


52.2 g = 88.0 % 


96.31 % 


1.58 % 


0.49% | 7 


57.9 %, > 99.5 % 


7 


57.9 g = 94.6 

% 


98.06 % 


0.38 % 


0.08 % 


2 


76.3 %, > 99.9 % 


; 8 


48.3 g = 83.5 % 


97.10% 


1.19% 


0.29 % 


5 


51.9%, > 99.9% 



Patentanspruche 
1 . Verfahren zur Herstellung tertiarer Amine der Formel (I) 
Ar-(NRlR2) n (I) 

durch Umsetzung sekundarer Amine der Formel (II) 
H-NR1R2 (II) 

mit Aromaten oder Heteroaromaten der Formel (HI) 
(X) n -Ar (EI) 

in Gegenwart einer Base und 

einer Nickel- oder Palladiumverbindung und 

eines oder mehrerer Phosphin(e) ausgewahlt aus der Gruppe der Halogen-Phosphine der aUgemeinen Formel Y- 
PR4R5, der Dihalogen-Phosphine der allgemeinen Formel (Y)2PR4, der Alkoxy- und/oder Aryloxy-Phosphine der 
aUgemeinen Formel R30-PR4R5, der Dialkoxy- und/oder Diaryloxy-phosphine der aUgemeinen Formel 
(R30) 2 PR4, sowie Mischungen derselben untereinander, in einem inerten Losungsmittel, wobei die Reste und In- 
dizes folgende Bedeutung haben: 

At sind gleich Aromaten mit 6 bis 40 C-Atomen, Heteroaromaten mit 2 bis 40 C-Atomen, welche beide mit einem 
oder auch mehreren Unearen, verzweigten oder cycUschen Alkyl- bzw. Alkoxyresten mit 1 bis 20 C-Atomen, bei de- 
nen wiederum eine oder mehrere CH 2 Gruppen die nicht aufeinander folgen durch O, S, C=0, oder eine Carboxy- 
gruppe ersetzt sein k5nnen, unsubstituierten C-4 bis C-20 Aryl- oder Heteroarylresten, Fluoi; Cyano, Nitro substi- 
tuiert sein konnen oder auch unsubsu'tuiert sein konnen, 

Rl, R2 sind gleich oder verschieden bei jedem Auftreten, linearen, verzweigten, mono-, bi-, tri- oder poly-cycU- 
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schen Aliphaten mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei der Stickstoff Bestandteil des Ringsystems sein kann und bei denen 
wiederum eine oder mehrere CH 2 Gruppen die nicht aufeinander folgen durch NR4, 0, S, C=0, oder eine Carboxy- 
gruppe ersetzt sein konnen, und Aromaten mit 6 bis 40 C-Atomen bzw. Heteroaromaten mit 2 bis 40 C-Atomen, 
welche mit einem oder auch mehreren linearen, verzweigten oder cyclischen Alkyl- bzw. Alkoxyresten mit 1 bis20 
C-Atomen, bei denen wiederum eine oder mehrere CH 2 Gruppen die nicht aufeinander folgen durch O, S, C=0, 
oder eine Carboxygruppe ersetzt sein konnen, unsubstituierten C-4 bis C-20 Aryl- oder Heteroarylresten, Fluor, 
Cyano, Nitro substituiert sein konnen bzw. auch unsubstituiert sein konnen, 

R3 ist ein linearer oder verzweigter Alkyl-Rest mit 1 bis 12 C-Atomen oder ein Aryl-Rest mit 6 bis 12 C-Atomen, 
R4, R5 sind gleich oder verschieden bei jedem Auftreten einem linearen, verzweigten oder mono-, di- oder tricycli- 
schen Alkyl-Rest mit 1 bis 12 C-Atomen, bei denen wiederum eine oder mehrere CH 2 Gruppen die nicht aufeinan- 
der folgen durch O ersetzt sein konnen, bzw. einem Aryl- bzw. Heteroaryl-Rest mit 4 bis 12 C-Atomen, welche mit 
einem oder auch mehreren linearen, verzweigten oder cyclischen Alkyl- bzw. Alkoxyresten mit 1 bis 10 C-Atomen, 
bei denen wiederum eine oder mehrere CH 2 -Gruppen die nicht aufeinander folgen durch O, S, C=0, oder eine Carb- 
oxygruppe ersetzt sein konnen, substituiert sein konnen, 
X ist eine geeignete reaktive Abgangsgruppe, 
Y ist gleich Fluor, Chlor, Brom, Iod, 

n ist eine ganze Zahl von 1 bis 10. , . 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB Ar ein substituiertes oder unsubstituiertes Benzol, 
Naphthalin, Anthracen, Pyren, Biphenyl, Fluoren, Spiro-9,9'-bifluoren, Phenanthren, Triptycen, Pyridin, Furan, 
Thiophen, Pyrrol, Chinolin, Chinoxalin, Pyrimidin oder Pyrazin bedeutet. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Alkyl-, Aryl- bzw. Heteroarylreste 
Rl und R2 Methyl-, Ethyl-, Propyl-, iso-Propyl-, Butyl-, iso-Butyl-, sec-Butyl-, tert-Butyl-, Cyclopentyl-, Cyclo- 
hexyl-, Cycloheptyl-, N-Methylpiperazinyl-, Morpholino- und und substituiertes oder unsubstituiertes Benzol, 
Naphthalin, Anthracen, Pyren, Biphenyl, Fluoren, Spiro-9,9'-bi fluoren, Phenanthren, TOptycen, Pyridin, Furan, 
Thiophen, Pyrrol, Chinolin, Chinoxalin, Pyrimidin und Pyrazin bedeuten. 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB als Basen anorgam- 
sche Basen, vorzugsweise Alkali- und Erdalkalimetallcaboxylate, -carbonate, -hydrogencarbonate und -phosphate, 
insbesonderc Natrium- und Kaliumacetat, -carbonat und -phosphat, sowie gegebenenfalls auch Mischungen dieser, 
als auch organische Basen, insbesonderc Metall-Alkoholate des Typs MO-R3, wobei M ein elektroposiuves Metall 

ist, verwendet werden. , . 30 

5. Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das elektropositive 
Metall M Lithium, Natrium, Kalium, Magnesium oder Zink ist. 

6. Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB der Rest R3 Methyl- 
, Ethyl- propyl-, iso-Propyl-, Butyl-, iso-Butyl-, sec-Butyl, tert-Butyl-, tert-Pentyl-, tert-Hexyl- oder Phenyl- bedeu- 
tet. 35 

7. Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1, 5 und/oder 6, dadurch gekennzeichnet, daB als organi- 
sche Base ein Metallalkoholat des Typs MOR3 worin R3 Methyl-, Ethyl-,Propyl-, iso-Propyl-, Butyl-, iso-Butyl-, 
sec-Butyl, tert-Butyl-, tert-Pentyl-, tert-Hexyl- oder Phenyl-bedeutet, insbesondere Natrium- tert-butanolat, verwen- 
det wird. 

8. Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Alkyl-, Aryl 40 
bzw. Heteroarylreste R4 und R5 Methyl-, Ethyl-, Propyl-, iso-Propyl-, Butyl-, iso-Butyl-, sec-Butyl-, tert-Butyl-, 
tert-Pentyl-, tert-Hexyl-, Cyclopentyl-, Cyclohexyl- und Phenyl-, o-Tolyl-, 2,6-Dimethylphenyl-, Mesityl-, 2-Iso- 
propylphenyl-,2,6-Di-iso-propylphenyl-, 2-Tert-butylphenyl-, 2-Methoxyphenyl, 2,6-Dimethoxyphenyl-, 2,4,6-Tri- 
methoxyphenyl, 2-Biphenyl- bedeuten. 

9. Verfahren gemaB Anspruch 1 und/oder 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Reste R4 und R5 dem tert-Butyl-Rest 45 
entsprechen. 

10. Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB als reaktive Ab- 
gangsgruppe Chlor, Brom, Iod, Methylsulfonat, Tosylat, Triflat, Nonaflat bzw. eine Diazoniumsalz-Gruppierung 
verwendet wird. 

11. Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB als Nickelverbin- 50 
dung Nickel-(H)-verbindungen, bevorzugt Nickel- (H)-halogenide, Nickel- (H)-biscarboxy late, Nickel-(H)-ketonate, 
oder einfache daraus ableitbare Komplexe wie 01efinnickel-(II)-halogenide, Allylnickel-(II)-halogenide bzw. auch 
disperses oder kolloidales metallisches Nickel getragert oder ungetragert oder auch weitere Nickel-(0)-verbindun- 
gen verwendet werden. 

12. Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB als Palladiumver- 55 
bindung Palladium-(II)-verbindungen, bevorzugt Palladium-(II)-halogenide, Palladium-(n>biscarboxylate, Palla- 
dium-(H)-ketonate, oder einfache daraus ableitbare Komplexe wie Nitrilpalladium-(II)-halogenide, Olefinpalla- 
dium-(II)-halogenide, Allylpalladium-(II)-halogenide bzw. auch disperses oder kolloidales metallisches Palladium 
getragert oder ungetragert oder auch weitere Palladium-(0)-verbindungen verwendet werden. 

1 3. Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 10 und 12, dadurch gekennzeichnet, daB als Palla- 60 
diumverbindung Palladium-(II)-acetat oder Pd 2 (dba) 3 verwendet werden. 

14. Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB als Losemittel 
inerte Losemittel aromatische Losungsmittel wie Toluol, die isomeren Xylole, beziehungsweise Mischungen dieser, 
Ether cyclische Ether und Polyether, wie Di-iso-propylether, Methyl-tert-butylether,.Di-n-butylether, Anisol, Tetra- 
hydrofuran, Dioxan, Di-, Tri und Tetraethylenglykoldimethyl- bzw. ethylether und Oligo- bzw. Poiyethylenglykol- 65 
dimethyl- bzw. ethylether, N,N-Dialkylcarbonsaureamide und N-Alkyllactone, wie Dimethylformamid, Dimelhyla- 
cetamid oder N-Methylpyrrolidin-2-on, gegebenenfalls werden auch Mischungen dieser Losemittel, verwendet 
werden. 
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15. Verbindungen der Formel (I) erhalten gemaB Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, daB ihre Reinheit (mittels 
l H-NMR und/oder HPLC bestimmt) mehr als 99.5% betragt. 

16. Verbindungen erhalten gemaB Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, daB der prozentuale Anteil (mittels L H- 
NMR und/oder HPLC bestimmt) an moglichen Regio-Isomeren, die im Verlauf der C-N-Kupplung gebildet werden 
konnen, weniger als 1% bezogen auf das erwartete Isomere betragt. 

17. Verfahren gemaB Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, daB durch Verwendung entsprechender Edukte, wie 
z. B. Diamine oder Di-Halogenarylene, oligomere oder polymere Verbindungen synthetisiert werden. 
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